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Abstract of DE1 971 7344 

A process for the production of catalysts (I) for the selective oxidation of aromatic hydrocarbons (II) 
comprises (i) milling the following mixture in presence of water: (a) 5-95 wt% titanium dioxide 
component(s), (b) 1-50 wt% vanadium component(s) and (c) 0-10 wt% compound(s) of alkali metals or 
Main Group 3-6 elements (calculated as oxide in each case) and then (ii) either drying and possibly 
calcining the product or mixing an aqueous suspension of the product with a support material and then 
possibly calcining. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur die selektive Oxidation von aromatischen 
Koh len wasse rstoffe n 

@ Gegenstand der Erflndung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Katalysatoren fur die selektive Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wobei eine Mi- 
schung enthaltend 

a) 5 bis 95 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehre- 
rer Titan dioxid-Komp one nten, 

b) 1 bis 50 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehre- 
rer Vanadiumoxid-Komponenten, und 

c) 0 bis 10 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehre- 
rer Verbindungen von Elementen aus der Gruppe der Al- 
kalimetalle und der Elemente der 3. bis 6. Hauptgruppe 
des PSE, 

in Gegenwart von Wasser gemahlen wird, und anschlie- 
fcend entweder getrocknet und gegebenenfalls calciniert 
wird, oder in Form einer wafcrigen Suspension auf Trager- 
korper aufgetragen und gegebenenfalls calciniert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die selektive Oxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und die Verwendung der dainit erhaltlichen Katalysatoren zur selektiven Oxidation von arornati- 
5 schen Kohlenwasserstoffen. 

Bei der selektiven Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen bei spiels weise von o-Xylol und/oder Naphthalin 
zu Phthalsaureanhydrid, wird ein Gemisch aus o-Xylol und/oder Naphthalin mit Luft oder mit sauerstoffhaltigen Gasen 
iiber einen Katalysator geleitet. tjblicherweise wird die aktive Katalysatormasse auf inerte Tragermateri alien aufgetra- 
gen und der Tragerkatalysator in den Rohren eines Rohrbiindelreaktors eingesetzt. Stand der Technik sind Tragerkataly- 
10 satoren deren katalytisch aktive Oberflachenbeschichtung im wesentlichen aus Titandioxid (T1O2) und Divanadiumpent- 
oxid (V2O5) besteht. Zur Verbesserung der Selektivitat und/oder Ausbeute werden dabei haufig noch aktivierende oder 
dampfende Zusatze, beispielsweise Oxide von Elernenten der Nebengruppen des Periodensystems der Elemente (PSE) 
oder Alkaliverbindungen, in geringen Mengen als Dotierstoffe (Promotoren) zu den Aktivkomponenten gegeben. 
Bei der Herstellung der Tragerkataly satoren werden im allgemeinen waBrige Suspensionen oder waBrige Losungen 
15 von Ti0 2 und V 2 0 5 , vielfach unter Zusatz von Promotoren und gegebenenfalls Bindemittel zur Haftungsverbesserung 
der Aktivkomponenten auf dem Trager, auf die Tragerkorper aufgespriiht. 

Aus der EP-A 744214 ist eine Verfahrens weise zur Katalysatorherstellung bekannt, bei der T1O2, V2O5, SiC und ge- 
gebenenfalls Dotierstoffe wie CSCO3 und (NH^HF^ mehrere Stunden in waBriger Suspension geruhrt werden, und 
die Suspension anschlieBend mit einem organischen Binder versetzt und auf das Tragermaterial aufgespriiht wird. 
20 In der DE-A 24 36 009 wird ebenfalls eine waBrige Suspension der Aktivkomponenten zur Herstellung von Iragerka- 
talysatoren fur die Gasphasenoxidation eingesetzt. Feingemahlenes Ti0 2 , Vanadyloxalat, Rubidiumsalz und Formamid 
werden in Wasser zu einer Suspension mit breiformiger Konsistenz suspendiert und in einer Dragiertrommel auf den auf 
100°C bis 450°C vorerhitzten Trager aufgespriiht. 
In der DE-A 30 45 624 wird von einer oxalsauren, waBrigen Losung ausgegangen, in welche die Oxide bzw. Salze der 
25 Aktivkomponenten suspendiert werden. Die Katalysatoraufschlammung wird anschlieBend in einem Drehrohrofen bei 
Temperaturen von 200°C bis 250°C auf SiC-Tragerkorper aufgetragen. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die selektive Oxi- 
dation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zur Verfugung zu stellen, mit dem Katalysatoren zuganglich werden, wel- 
che sich durch hohere Ausbeute und Selektivitat auszeichnen. 
30 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die selektive Oxidation von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen wobei eine Mischung enthaltend 

a) 5 bis 95 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Titandioxid-Komponenten, 

b) 1 bis 50 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Vanadiumoxid-Komponenten, und 

35 c) 0 bis 10 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Verbindungen von Elernenten aus der Gruppe der Al- 
kalimetalle und der Elemente der 3. bis 6. Hauptgruppe des PSE, in Gegenwart von Wasser gemahlen wird, und an- 
schlieBend entweder getrocknet und gegebenenfalls calciniert wird, oder in Form einer waBrigen Suspension auf 
Tragerkorper aufgetragen und gegebenenfalls calciniert wird. 

40 Als Komponente a) wird vorzugsweise pulverformiges T1O2 in der Anatas-Modifikation mit einer BET-Oberflache 
von 5 bis 200 m 2 /g eingesetzt. Bevorzugt werden auch Titandioxid-Gemische, beispielsweise mit Ti02 mit einer BET- 
Oberflache von 20 bis 100 rn 2 /g und Ti0 2 mit einer BET-Oberflache von 5 bis 1 1 m 2 /g. Bevorzugt wird ein Anteil von 50 
bis 95 Gew.-% Komponente a) eingesetzt, gerechnet als Oxid und bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponen- 
ten. 

45 Als Komponente b) konnen Vanadiumoxide oder Vanadiumverbindungen, die sich beim Erhitzen an der Luft in Vana- 
diumoxid umwandeln, einzeln oder in Form deren Gemische eingesetzt werden. Vorzugsweise werden V 2 Os oder 
NH4VO3 eingesetzt. Bevorzugt wird ein Anteil von 5 bis 30 Gew.-% Vanadiumoxid-Komponente eingesetzt, gerechnet 
als V2O5 und bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. 
Geeignete Komponenten c) sind beispielsweise Alkalimetallverbindungen wie K2O, CS2O, CS2CO3 in einer Menge 

50 von vorzugsweise 0.01 bis 1.0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Geeignet sind 
auch Verbindungen von Phosphor, Antimon, Wismuth, vorzugsweise deren Oxide, in einer Menge von vorzugsweise 0.1 
bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Besonders bevorzugte Beispiele fiir die 
zuletztgenannte Gruppe sind P2O5, (NFL^HPO^ SD2O3. Die Angaben in Gew.-% fiir die Aktivkomponenten a), b) und 
c) addieren sich dabei jeweils auf 100 Gew.-%. 

55 Wesentlich fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ist, daB die Komponenten a), b) und gegebenenfalls c) in einem Mahl- 
schritt gemeinsam in Gegenwart von Wasser vermahlen werden. Vorzugsweise werden 1 bis 20 Gew.-% Wasser, bezogen 
auf das Gesamtgewicht von a), b) und c), eingesetzt. Das Vermahlen kann in den fur pulverformige Feststoffe iiblichen 
Vorrichtungen wie Planetenmuhien oder Kugelmiihlen erfolgen. Vorzugsweise wird 1 bis 20 Stunden gemahlen. 
Die nach dem Mahlschritt erhaltene Mischung kann nach Trocknung direkt als Pulver oder in Form von PreBlingen, 

60 die sich nach den iiblichen Techniken herstellen lassen, gegebenenfalls unter Zusatz eines PreBhilfsmittels wie Stearin- 
saure oder Aktivkohle, zur Katalyse eingesetzt werden, Vorzugsweise werden das Pulver oder die PreBlinge vorher cal- 
ciniert, das heiBt an der Luft bei 300°C bis 600°C erhitzt, beispielsweise in einem Drehrohrofen und vorzugsweise fiir 1 
bis 24 Stunden Dauer. 

Vorzugsweise wird die nach dem Mahlschritt erhaltene Mischung in Form einer waBrigen Suspension auf TYagerkor- 
65 per aufgebracht. Beispielsweise durch Beschichtung der Tragerkorper mit der waBrigen Suspension in einem Drehrohr- 
ofen bei 200°C bis 300°C und gegebenenfalls Calcinierung bei 300°C bis 600°C. Tragerkatalysatoren mit sehr gut haf- 
tenden Uberziigen, was insbesondere fiir den Transport und das Einfiillen des Katalysators in den Reaktor von Bedeu- 
tung ist, erhalt man beispielsweise, indem zur waBrigen Suspension der gemahlenen Mischung noch ein organisches Bin- 
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demittel zugegebenen wird. Als organische Bindemittel bevorzugt sind Copolymere, vorteilhaft in Form einer wafirigen 
Dispersion, von Vinylacetat/Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Maleat sowie Vinylacetat/ 
Ethyien. Bindermengen von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension, sind vollig ausreichend. 
Diese Copolymere brennen nach dem Einfullen des Kataiysators in den Reaktor innerhalb kurzer Zeit im Luftstrom 
quantitativ heraus. 5 

Im Prinzip konnen die Tragerkorper beliebige Gestalt und Oberflachenstruktur besitzen. Bevorzugt werden jedoch re- 
gelmaBig geformte, mechanisch stabile Korper wie Kugeln, Ringe, Halbringe, Sattel, oder wabenformige oder mit Ka- 
nalen versehene Trager. Die GroGe der Tragerkorper wird vorwiegend von der Dimension, vor allem vom inneren Durch- 
messer der Reaktionsrohre bestimmt, wenn der Katalysator in Rohren- bzw. Rohrbundelreaktoren zur Anwendung 
kommt. Der Tragerdurchmesser sollte dann zwischen 1/2 und 1/10 des Innendurchmessers betragen. Als Materialien eig- 10 
nen sich beispielsweise Steatit, Duranit, Steingut, Porzellan, Siliciumdioxid, Silicate, Aluminiumoxid, Aluminate oder 
Mischungen aus diesen Stoffen. Vorzugsweise werden Kugeln oder Ringe aus Tragermaterialien wie Duranit oder Steatit 
eingesetzt. 

Der Anteil der Oberflachenbeschichtung mit aktiver Masse betragt 1 bis 30 Gew,-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse des Tragerkatalysators. Die Schichtdicke der Oberflachenbeschichtung betragt vorzugs- 15 
weise 10 bis 120 um. 

Die Tragerkatalysatoren eignen sich beispielsweise zur Verwendung als Oxidationskatalysatoren bei der Oxidation 
von Aromaten oder Alkylaromaten sowie deren Gemische zur Herstellung der entsprechenden Saureanhydride, vorzugs- 
weise zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid (PSA) durch katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naph- 
thalin oder Gemischen aus o-Xylol und Naphthalin. Eine weitere bevorzugte Verwendung ist die als Oxidationskatalysa- 20 
tor bei der Herstellung von Pyromellitsauredianhydrid (PMDA) durch katalytische Gasphasenoxidation von 1,2,4,5-tetr- 
aalkylierten Benzolen beispielsweise Durol = 1,2,4,5-Tetramethylbenzol). 

Bei der Herstellung von PSA und PMDA werden die jeweiligen Edukte zusammen mit einem sauerstoffhaltigen Gas, 
in Gegenwart des erfindungsgemaB hergestellten Kataiysators, vorzugsweise in Festbettreaktoren umgesetzt. Ubliche 
Festbettreaktoren sind beispielsweise Reaktionsrohre, die zu Rohrbundelreaktoren zusammengefaBt und von einem 25 
Warmctauschermedium umgeben sind. Die Reaktionsrohre sind vertikal angeordnet und werden vom Reaktionsgemisch 
von oben her durchstromt. Sie bestehen aus einem gegeniiber Warmetauschermedium, Katalysator, Edukten und Produk- 
ten inertem Material, im allgemeinen Stahl, und besitzen eine Lange von 2000 bis 6000 mm, einen Innendurchmesser 
von 10 bis 30 mm und eine Wandstarke von 1 bis 4 mm. Als Warmetauschermedien haben sich in der Praxis eutektische 
Salzgemische bewahrt, beispielsweise eine chloridfreie Schmelze aus Kaliumnitrat und NaLriumnitrit. 30 

Der Katalysator wird von oben in die Reaktionsrohre eingefiillt und durch in der Nahe der unteren Rohrenden ange- 
brachte Halterungen fixiert. Die Fullhohe kann zwischen 900 und 3300 mm betragen. Die Reaktionsrohre konnen gege- 
benenfalls schichtweise mit Tragerkorpern unterschiedlicher Gestalt und Dimension sowie unterschiediicher Konzentra- 
tion und Zusammensetzung der Aktivkomponenten befiillt werden. 

Das Reaktionsgas, bestehend aus EdWkt-Kohlenwasserstoffen und einem sauerstoffhaltigen Gas, vorzugsweise Luft, 35 
wird mit einer Raumgeschwindigkeit von 800 bis 8000 h"\ vorzugsweise 1000 bis 6000 h~\ uber den Katalysator gelei- 
tet. Dabei betragt das Mischungsverhaltnis 10 bis 150 g Kohlenwasserstoff pro Normkubikmeter sauerstoffhaltigem Gas. 

Nach der Umsetzung wird das gebildete Produkt in an sich bekannter Weise durch Desublimation oder durch entspre- 
chende Gaswasche mit einem geeigneten Losungsmittel aus dem Reaktionsgas gewonnen. 

Die erfindungsgemaBe Verfahrensweise unterscheidet sich vom Stand der Technik durch die Vermahlung der Kataly- 40 
satorkomponenten in Gegenwart von Wasser. Man erhalt mit diesem Verfahrensschritt Katalysatoren, welche sich gegen- 
iiber den nicht erfindungsgemaB vermahlenen Katalysatoren durch deutlich bessere Aktivitat und Selektivitat auszeich- 
nen. Uberraschenderweise tritt diese Steigerung der Aktivitat und Selektivitat nur bei Vermahlung in Gegenwart von 
Wasser auf. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 45 

Katalysatorpraparation 
Beispiel 1 

50 

In einer Planetenmiihle wurden 60 g T1O2 und 3.6 g V 2 Os in Gegenwart von 6.5 ml Wasser 1 Stunde lang gemahlen. 
Danach wurde die Mischung 5 Stunden bei 450°C calciniert. 

Vergleichsbeispiel 1 

55 

10 Ti0 2 und 0.6 g V 2 0 5 wurden 3 Stunden in 120 ml Wasser intensiv geruhrt und anschlieBend 30 Minuten bei 110°C 
getrocknet. Danach wurde die Mischung 5 Stunden bei 450°C calciniert. 

Vergleichsbeispiel 2 

60 

Analog Beispiel 1, aber ohne Zugabe von Wasser, wurden in einer Planetenmuhle 60 g Ti0 2 und 3.6 g ViOs 1 Stunden 
gemahlen. Danach wurde die Mischung bei 450°C 5 Stunden lang calciniert. 

Katalysatortestung 

65 

ZurTestung der Katalysatoren wurden jeweils 150 mg Katalysator mit 1.1 g Quarz verdiinnt und mit Hilfe von Quarz- 
wolle in der Mitte eines Rohrreaktors fixiert. Das Reaktionsgas wurde mit 0.7 Mol.-% o-Xylol beiaden, indem Luft bei 
25°C durch einen Sattiger mit o-Xylol geleitet wurde. Die Stromungsgeschwindigkeit der Luft wurde mittels eines Mas- 
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sendurchfluBmeBgerats auf 50 ml/min eingestellt. Die Verbindung vom Sattiger zum Reaktor wurde mil einem Heizband 
auf 80°C aufgeheizt. Die Stahlleitung vom Reaktor zum Gaschromatographen (HP 5890) wurde auf 250°C geheizt, um 
die Kondensation der Oxidationsprodukte in den Leitungen zu verhindern. Die Probenentnahme erfolgte mit einem au- 
tomalischen Dosiervenlil das ebenfalls beheizt wurde. Die organischen Komponenten wurden mil einer HP-5 Kapillar- 
5 saule (5% Diphenyl, 95% Dimethylpolysiloxan) separiert und mit Hilfe eines Hammenionisationsdetektors nachgewie- 
sen. 

Zu Beginn der Reaktion wurde der Katalysator unter reiner Luft (25 ml/min) auf die Reaktionstemperatur von 330°C 
gebracht. Nach Erreichen der Temperatur wurde die Reaktionsgasmischung durch den Reaktor gestromt. Nach einer hal- 
ben Stunde wurde die erste Analyse durchgefuhrt, und der Verlauf der Reaktion insgesamt 5 Stunden lang mitverfolgt. 
10 Die Analysen erfolgten im Abstand von 30 Minuten. Danach wurde der Reaktor auf 100°C abgekuhlt, da bei dieser Tem- 
peratur keine Reaktion des o-Xylols auftritt, um die exakte Menge des nicht umgesetzten Edukts im Reaktionsgas zu be- 
stimmen. 

Mit Hilfe von Response-Faktoren wurden mit den vom Integrator erhaltenen Peakflachen Umsatz, Ausbeute und Se- 
lektivitat berechnet. Zum Vergleich der Katalysatoren von Beispiel 1 sowie den Vergleichsbeispielen 1 und 2 wurden die 
15 nach Ende der Reaktionszeit sich einstellenden Verhaltnisse betrachtet. In der Tabelle sind die so ermittelten Werte fur 
den o-Xylol-Umsatz (Umsatz [%]), die BiLdung von PSA im Reaktionsgas (PS A-Selekti vital [Mol.-%]), und die Bildung 
von PSA und Zwischenprodukten wie o-Tolylaldehyd und Phthalid, die bei langeren Reaktionszeiten noch zu PSA rea- 
gieren konnen (Oxidationsselektivitat [Mol.-%]), aufgefuhrt. 

20 Tabelle 

Katalysator Umsatz PSA-Selektivitat Oxidations-Selektivitat 

[%] [Mol%] [Mol%] 

25 

Beispiel 1 28 

Vgl.bsp. 1 25 

30 

Vgl.bsp. 2 15 



33 
22 
18 
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Patentanspriiche 

35 

1. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die selektive Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
wobei eine Mischung enthaltend 

a) 5 bis 95 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Titandioxid-Komponenten, 

b) 1 bis 50 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Vanadiumoxid-Komponenten, und 

40 c) 0 bis 10 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Verbindungen von Elementen aus der Gruppe der 

Alkalimetalle und der Elemente der 3. bis 6. Hauptgruppe des PSE, in Gegenwart von Wasser gemahlen wird, 
und anschlieBend entweder getrocknet und gegebenenfalls calciniert wird, oder in Form einer wafirigen Sus- 
pension auf Tragerkorper aufgetragen und gegebenenfalls calciniert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung in Gegenwart von 1 bis 20Gew.-% 
45 Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht von a), b) und c), gemahlen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung in Gegenwart von Wasser 1 bis 
20 Stunden gemahlen wird. 

4. Verwendung des mit den Verfahren gema'B Anspruch 1 bis 3 erhaltenen Katalysators zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid (PSA) durch katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin oder Gemischen aus 

50 o-Xylol und Naphthalin. 

5. Verwendung des mit den Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltenen Katalysators zur Herstellung von Pyro- 
mellitsauredianhydrid (PMDA) durch katalytische Gasphasenoxidation von 1,2,4,5-tetraalkylierten Benzolen. 
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